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第三章 實驗部分 

3-1 實驗藥品 

藥品名稱 來源 

Hydrogen tetrachloroaurate (III) trihydrate Alfa 

Silver nitrate SHOWA 

Trioctylphosphine , 90% Aldrich 

Sodium borohydride , powder Aldrich 

Pyridine TEDIA 

Ethanol absolute Aldrich 

n-Hexane , 95% ECHO 

Toluene J. T. Baker 

polystyrene-block-poly(4-vinylpyridine) Polymer Source 

 

 

 

 

 

 

 



 

 47 

3-2 使用儀器 

3-2-1 穿透式電子顯微鏡(transmission electron microscope，TEM) 

    製造商：FEI，型號：TECNAI1G2，操作電壓 200k eV。穿透式電子顯

微鏡是利用高能電子束（一般約在 100k eV～1M eV）穿透厚度低於 100 nm

以下的薄試片樣品。電子束和試片內的各種原子晶格產生不同程度的散射

及繞射現象，散射後的電子以不同的路徑通過後續的透鏡和透鏡光圈，形

成明暗對比之影像，再藉由螢光板或是 CCD 來呈現微結構影像。 

3-2-2 X 射線能量色散光譜儀(Energy Dispersive X-ray Spectrometer，EDX) 

    使用上述 TEM 附設之 EDX。其基本原理是以高能 X 射線（一次 X 射

線）轟擊樣品，將待測元素原子内殼層的電子逐出，使原子處於受激狀態，

經數秒後，原子内的原子重新配位，内層電子的空位由較外層的電子補充，

同時放射出特性 X 射線（二次 X 射線）。特性 X 射線波長和原子序有一定

關係，測定這些特徵譜線的波長或能量可作定性分析；測量譜線的强度，

可求得該元素的含量。 

3-2-3 小角度 X 光散射儀（Grazing incidence Small Angle X-ray Scattering，

GI-SAXS） 

本實驗利用國家同步輻射研究中心(NSRRC)之BL23A-SAXS光束線來

分析材料微結構型態。小角度X光散射為一種非破壞性研究材料微結構或微

粒大小與型態的技術，主要可偵測0.1奈米到100奈米尺寸的結構及型態等。
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SAXS原理為利用X光射線經過材料後的散射特性，主要可用於探討材料內

部因型態微結構不同造成密度不同的微細區域，並且對此微小尺度下的變

化能夠有相當精確的量測結果，藉由分析材料對X光的繞射特性，即可獲得

材料內部結構的資訊，以作為分析材料內部於奈米範圍內的型態學、順向

性、粒徑分佈和動力學等的研究與探討。 
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3-3 實驗步驟 

3-3-1 奈米粒子之合成 

a. TOP-Ag NPs (Trioctylphosphine protected Ag Nanoparticles) 

 

 

 

Fig. 3-1：TOP-Ag NPs 

 

 

 

Fig. 3-2：TOP-Ag NPs 合成流程圖 

AgNO3：TOP：NaBH4之莫耳數比為 1：2：10 
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取 AgNO3 (Ag 之前驅物) 30 mg 置入反應瓶中，加入 2 ml 的 ethanol 並

攪拌一小時使之完全溶解，另製備 TOP 溶液(158 ml TOP in 1ml ethanol)並

加入到 AgNO3 溶液中，持續攪拌 10 分鐘，溶液顏色從無色慢慢轉變成淡

黃色。 

製備還原劑：取 66.7mg 的 NaBH4 加入到 2 ml 的 ethanol 中，利用超音

波震盪共振使 NaBH4均勻分散在 ethanol 中，溶液呈現白色懸浮狀。 

用滴管將含有 AgNO3 及 TOP 的 ethanol 溶液緩慢滴入到 NaBH4 溶液

中，每滴間隔 15 秒，溶液由淡黃色慢慢變為橘色，再慢慢轉變成深咖啡色。

完成此步驟後，持續攪拌溶液 24 小時。待還原過程結束後，將溶液取出並

置入到離心瓶做離心 10 分鐘。由於 ethanol 對於還原完之 TOP-Ag 奈米粒子

為一 poor solvent，所以經由離心，TOP-Ag 奈米粒子會囤積在底部，free 

ligand(TOP)、NaBH4等雜質則因極性的關係溶於 ethanol 中。之後去除倒掉

上層雜質溶液，置入真空箱抽乾 20 分鐘，去除剩餘的 solvent。取出已乾燥

之 TOP-Ag 奈米粒子，加入 1ml 的 hexane 使其溶解，重複離心 10 分鐘三次

純化之，再加入到 10 ml 之 ethanol 中做再沉澱，離心抽乾後，加入 hexane

溶解 TOP-Ag 奈米粒子，離心純化後，置入冰箱保存之。 
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b. Py-Ag NPs (Pyridine protected Ag Nanoparticles)  

 

 

 
 

Fig. 3-3：Py-Ag NPs 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4：Py-Ag NPs 合成流程圖 
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    將純化過的 TOP-Ag 奈米粒子溶液置入真空箱抽乾，加入 pyridine 1 

ml，攪拌並加熱至攝氏 65 度，持續 6 小時。TOP-ligand 會被 pyridine-ligand

置換，原來的 TOP-Ag 奈米粒子將會完全轉接成為 Py-Ag 奈米粒子。之後

將溶液加入到 3 ml 的 hexane 做再沉澱，純化 Py-Ag 奈米粒子，離心抽乾後，

加入 pyridine 溶解 Py-Ag 奈米粒子，置入冰箱保存之。 
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c. TOP-Au NPs (Trioctylphosphine protected Au Nanoparticles)  
 

 

 

 

Fig. 3-5：TOP-Au NPs 

 

 

 

 

Fig. 3-6：TOP-Au NPs 合成流程圖 

 

HAuCl4：TOP：NaBH4之莫耳數比為 1：2：10 
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取 HAuCl4 (Ag 之前驅物) 25 mg 置入反應瓶中，加入 2 ml 的 ethanol 並

攪拌一小時使之完全溶解，另製備 TOP 溶液(28.3 ml TOP in 1ml ethanol)並

加入到 HAuCl4 溶液中，持續攪拌 10 分鐘，溶液呈現橘色。 

製備還原劑：取 12 mg 的 NaBH4加入到 1 ml 的 ethanol 中，利用超音

波震盪共振使 NaBH4均勻分散在 ethanol 中，溶液呈現白色懸浮狀。 

用滴管將含有 HAuCl4 及 TOP 的 ethanol 溶液緩慢滴入到 NaBH4溶液

中，每滴間隔 15 秒，溶液由橘色慢慢轉變成深咖啡色。完成此步驟後，持

續攪拌溶液 24 小時。待還原過程結束後，將溶液取出並置入到離心瓶做離

心 10 分鐘。由於 ethanol 對於還原完之 TOP-Au 奈米粒子為一 poor solvent，

所以經由離心，TOP-Au 奈米粒子會囤積在底部，free ligand(TOP)、NaBH4

等雜質則因極性的關係溶於 ethanol 中。之後去除倒掉上層雜質溶液，置入

真空箱抽乾 20 分鐘，去除剩餘的 solvent。取出已乾燥之 TOP-Au 奈米粒子，

加入 1ml 的 hexane 使其溶解，重複離心 10 分鐘三次純化之，再加入到 10 ml

之 ethanol 中做再沉澱，離心抽乾後，加入 hexane 溶解 TOP-Au 奈米粒子，

離心純化後，置入冰箱保存之。 
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3-3-2 (TOP-Au@PS)-block-(Py-Ag@P4VP) micelle 之實驗步驟 

取 1 mg 的 PS-block-P4VP (PS wt%：P4VP wt%＝9：1)溶於 1ml 的

pyridine，再加入 0.1 mg 的 Py-Ag 奈米粒子(Py-Ag NPs wt%：P4VP wt%＝1：

1)，攪拌 48 小時。之後置入真空烘箱抽乾 pyridine，持續抽乾 24 小時，然

後加入 1 ml 的 toluene 並攪拌 48 小時。最後加入不同濃度之 TOP-Au 奈米

粒子，其相對於 PS 之重量百分比為 0.4、0.6、0.8、1.0、1.2，攪拌 24 小時

並保存於冰箱，以上皆在室溫下進行。 

 
 

製作 TEM 試片：將溶液滴至銅網上，並用拭鏡紙吸去銅網上之溶液，

使其形成單層薄膜。 

 

製作 GI-SAXS 試片：取 0.5 ml 之 micelle 溶液 spin-coating 於 SiO2 層厚

度為 300 nm 與 10 nm 之 wafer 上，轉速為 5000 rpm。 
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第四章 結果與討論 

    PS-block-P4VP 結構如 Fig. 4-1，PS 為疏水非極性，P4VP 為親水極性，

當溶於 toluene 之選擇性溶劑中，其會形成 micelle 結構：PS 因非極性而展

開形成 corona，P4VP 為極性而捲曲形成 core。使用親水性或疏水性之 ligand

包覆金屬奈米粒子，其會與 P4VP core 或 PS corona 產生 dipole-dipole 

interaction 而進入其中。 

 
 
 

Fig. 4-1：

polystyrene-block-poly(4-vinylpyridine) 
 
 
 
 

 

4-1 奈米粒子 

由於 Brust-Schiffrin兩相法因添加界面活性劑而限制了奈米粒子的還原

過程(僅在兩相的界面處還原)，造成其 capping ligand 的限制，ligand 無法完

全置換界面活性劑，形成不規則環狀及鏈狀，且極難被去除及純化，後來

陸續出現了一相法合成奈米粒子，無須添加界面活性劑，便能有效控制奈

米顆粒之尺寸及分布。 

本實驗之 TOP-Ag、TOP-Au 等奈米粒子皆使用一相法合成，分別將前

驅物(AgNO3、HAuCl4)及TOP溶入ethanol中並混合，隨後利用還原劑(NaBH4)
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來還原溶液中之金屬離子。TOP-ligand 之磷配位基，與金屬奈米粒子表面

鍵結形成共價鍵，基於空間排斥(steric repulsion)的作用下控制每一個奈米粒

子的大小，最終奈米粒子將達到電荷平衡而穩定。 

TOP-Ag 奈米粒子因外表包覆許多長碳鏈，故為疏水性，再經置換 ligand

為 pyridine， 使其成為親水性之奈米粒子，以利於進入P4VP core中。pyridine

中的氮，其電負度較磷大，將 pyridine 加入到乾燥的 TOP-Ag 奈米粒子中，

經加熱至 65 oC 持續六小時，提供一 driving force 使粒子表面的 P-Ag 鍵斷

裂，且 N-Ag 鍵取而代之，使奈米粒子表面包覆之 ligand 置換為 pyridine。 

利用本實驗方法合成之 TOP-Ag 及 Py-Ag 奈米粒子，其 TEM 圖分別為

Fig. 4-2(a)及 Fig. 4-2(b)，兩者粒徑範圍皆在 1.8～3.0 nm 之間，TOP-Ag 奈

米粒子的平均粒徑為 2.26 nm，標準差為 0.23 nm；Py-Ag 奈米粒子的平均

粒徑為 2.34 nm，標準差為 0.27 nm。TOP-Ag 奈米粒子經由 ligand 置換

(trioctylphosphine → pyridine)轉變成 Py-Ag 奈米粒子，其平均粒徑會略為增

大，可能是由於 ligand 置換時的加熱過程(65 oC 持續六小時)所導致。 

Fig. 4-3(a)(b)分別為不同倍率下 TOP-Au 奈米粒子之 TEM 圖，由傅立

葉轉換(Fast Fouier Transform，FFT)所得之圖形，顯示其形貌呈現極強之超晶格

(superlattice)排列。Fig. 4-3(c)為在高解析下的 TEM 圖，由於每一個奈米粒

子之晶格方向排列皆不相同，導致傅立葉轉換所得之繞射圖形呈現圓環狀

(ring pattern)。Fig. 4-3(d)為 TOP-Au 奈米粒子的尺寸分布，其粒徑範圍在
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1.7～2.5 nm 之間，平均粒徑為 2.08 nm，標準差為 0.14 nm。 

利用本實驗之一相法合成 TOP-Ag、Py-Ag 及 TOP-Au 奈米粒子，其顆

粒尺寸之標準差分別為 0.23、0.27、0.14 nm，顯示奈米粒子的尺寸分布在

一極窄之範圍內，且無需添加界面活性劑。 

 
 

 
 

Fig. 4-2：(a)TOP-Ag NPs、(b)Py-Ag NPs 之 TEM 圖及顆粒尺寸分布 
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Fig. 4-3：(a)(b)(c)為不同倍率下 TOP-Au NPs 之 TEM 圖，(d)為其顆粒尺寸

之分布。 
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4-2 奈米粒子混入 PS-block-P4VP 之 micelle 溶液 

 

Fig. 4-4：PS-block-(Py-Ag@P4VP) 之實驗流程圖 

 

PS-block-(Py-Ag@P4VP)實驗流程如 Fig. 4-4，PS-block-P4VP 溶於

pyridine 之非選擇性溶劑，P4VP 及 PS 皆會展開。將 TOP-Ag 奈米粒子之

TOP-ligand 置換成 pyridine-ligand，並混入 PS-block-P4VP 中，Py-Ag 奈米

粒子會由於 dipole-dipole interaction 而與 P4VP 長鏈交互作用，之後將溶液

置入真空烘箱乾燥並溶於 toluene 之選擇性溶劑中，P4VP 會因親水性而形

成 core，且 Py-Ag 奈米粒子會伴隨著 P4VP 捲曲而被包入於 core 中。Fig. 

4-5(a)(b)分別為不同倍率下 Py-Ag 奈米粒子混入 P4VP core (重量百分比為
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1：1) 中之 TEM 圖，暗色區域為 P4VP core (minor)，其直徑分布約在 21～

27 nm 之間，core 中的黑色粒子即為 Py-Ag 奈米粒子，而外圍較亮部分則為

PS corona (matrix)。 

 
 
 

 

Fig. 4-5：Py-Ag 奈米粒子進入 P4VP core 中之 TEM 圖：(a)低倍率(b)高倍率。 
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Fig. 4-6：(TOP-Au@PS)-block-(Py-Ag@P4VP)之實驗流程圖 

 
 

    將合成好之 TOP-Au 奈米粒子混入 PS-block-(Py-Ag@P4VP)之 micelle

溶液中，攪拌 24 小時，TOP-Au 奈米粒子會因 dipole-dipole interaction 而進

入 PS corona。將溶液滴至銅網上，待 toluene 揮發，由於毛細現象(capillary 

force interaction)，PS corona 伴隨著 TOP-Au 奈米粒子即往中間 P4VP core

包覆之，如 Fig. 4-6。Fig. 4-7(a)(b)(c)(d)顯示(TOP-Au1.0@PS)-block-(Py-Ag1.0 

@P4VP)之 micelle 結構在不同倍率下之 TEM 圖，TOP-Au 及 Py-Ag 奈米

粒子分別對於 PS 及 P4VP 之重量百分比皆為 1：1。Fig. 4-7(b)中的兩區塊

為單純 TOP-Au 奈米粒子所形成之超晶格排列，由傅立葉轉換之圖形可看
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出，TOP-Au 奈米粒子混入 PS corona 會有一定的規則排列，且呈現良好的

均質分布(homogeneously distributed)，而當有超晶格區塊存在時，其繞射圖

形會更加強烈。P4VP core 由於被外圍 PS corona 中之 TOP-Au 奈米粒子所

包圍擠壓而變小，示意圖如 Fig. 4-7(e)，直徑分布約在 17～21 nm 之間。 

    利用 TEM-EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometer)來證明 Au 及 Ag

奈米粒子是否存在於 PS-block-P4VP micelle 結構中： Fig. 4-8 為

(TOP-Au1.0@PS)-block-(Py-Ag1.0@P4VP) micelle 結構之 TEM 圖及 EDX 光譜

圖，在 PS corona (matrix)部分可以測出 Au 元素 peak 存在，如 Fig. 4-8(b)；

在 P4VP core (minor)範圍則可以測出 Au 及 Ag 元素 peak 存在，如 Fig. 

4-8(c)，這是由於 TEM 的電子束直徑大於 P4VP core 之直徑，導致兩元素皆

可測得。 
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Fig. 4-7：(a)(b)(c)(d)分別為不同倍率下(TOP-Au1.0@PS)-block-(Py-Ag1.0@ 

P4VP) micelle 結構之 TEM 圖，(e)則為結構示意圖。 
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Fig. 4-8：(a) (TOP-Au1.0@PS)-block-(Py-Ag1.0@P4VP) micelle結構之TEM圖， 

(b) PS corona (matrix)之 TEM-EDX 圖，(c) P4VP core (minor)之 TEM-EDX

圖 
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4-3 (DT-Ag@PS)-block-(Py-Pt@P4VP) micelle 

    本實驗室陳家閔學長先前曾利用一相法合成 DT-Ag 及 Py-Pt 奈米粒

子，分別混入 PS-block-P4VP micelle 中之 PS corona 及 P4VP core，並經由

TEM 及 GI-SAXS 分析得到證實，其結構示意圖如 Fig. 4-12。 

 

 

Fig. 4-9：(DT-Ag@PS)-block-(Py-Pt@P4VP) micelle 結構示意圖 

 
 

    本實驗室所採用之一相法合成 DT-Ag 及 Py-Pt 奈米粒子，與 3-3-1 章節

之 TOP-Ag、Py-Ag 及 TOP-Au 奈米粒子合成方法如出一轍，僅所用前驅物

與 ligand 不同。Fig. 4-13(a)(c)為 DT-Ag 與 Py-Pt 奈米粒子之 TEM 圖，其平

均粒徑分別為 3.91 與 1.49 nm，標準差分別為 0.34 及 0.24 nm。 

    如同 3-3-2 章節之(TOP-Au@PS)-block-(Py-Ag@P4VP)實驗流程，藉由

dipole-dipole interaction，將DT-Ag及 Py-Pt奈米粒子分別混入 PS-block-P4VP 
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micelle 之 PS corona 及 P4VP core 中，其結果如 Fig. 4-14 之 TEM 圖：(a)為

單純只有 PS-block-P4VP micelle，(b)為 PS-block-(Py-Pt1.0@P4VP) micelle，

(c)為(DT-Ag1.0@PS)-block-P4VP micelle，(d)為(DT-Ag1.0@PS)-block-(Py-Pt1.0 

@P4VP) micelle。(a)(b)中之暗色區域與(c)(d)明亮區域皆代表 P4VP core，而

(c)(d)中之黑色斑點則為 DT-Ag 奈米粒子，從右上角高倍率之 TEM 圖可觀

察出單一 micelle 結構之形貌。 

    利用 TEM-EDX 來證實 Pt 及 Ag 奈米粒子是否存在於 PS-block-P4VP 

micelle 結構中：Fig. 4-15(a)(b)為不同倍率下(DT-Ag1.0@PS)-block-(Py-Pt1.0 

@P4VP) micelle 結構之 TEM 圖，在 PS corona (matrix)部分可以測出 Ag 元

素 peak 存在，如 Fig. 4-15(c)；在 P4VP core (minor)範圍則可以測出 Pt 及

Ag 元素 peak 存在，如 Fig. 4-15(d)，這是由於 TEM 的電子束直徑大於 P4VP 

core 之直徑，導致兩元素皆可測得。 
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Fig. 4-10：(a)DT-Ag 奈米粒子之 TEM 圖與(b)其粒徑分布。(c)Py-Pt 奈米粒

子之 TEM 圖與(d)其粒徑分布。 

 

Fig. 4-11：TEM 圖為 (a) PS-block-P4VP micelle，(b) PS-block-(Py-Pt1.0@P4VP) 

micelle，(c) (DT-Ag1.0@PS)-block-P4VP micelle，(d) (DT-Ag1.0@PS)-block-(Py- 

Pt1.0@P4VP) micelle。 
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Fig. 4-12：(a)(b)分別為不同倍率下(DT-Ag1.0@PS)-block-(Py-Pt1.0@P4VP) 

micelle 結構之 TEM 圖，(c)為 PS corona (matrix)之 TEM-EDX 圖，(d)為 P4VP 

core (minor)之 TEM-EDX 圖。 
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    利用 GI-SAXS 分析(DT-Ag@PS)-block-(Py-Pt@P4VP) micelle 在 wafer

上所呈現之結構特性，Fig. 4-16(a)為(DT-Ag0.8@PS)-block-(Py-Pt1.0@P4VP) 

micelle 薄膜經由 GI-SAXS 分析得到之 two-strip-like 圖形，曲線圖如 Fig. 

4-16(c)，(DT-Ag0.8@PS)-block-(Py-Pt1.0@P4VP)之特性 peak 顯示出有 2D 

hexagonal 排列(a peak position ratio of 1：31/2：2 for the first three peaks)[69]，

從左邊第一根 peak 位置可以估計出 micelle 之間的平均間距 D＝(4/3)1/2d100

為 220 nm(X-rays 之平面(in-plane)波向量變化 qx＝0.00329Å-1)，大於 Fig. 

4-16(b)(c)單純 PS-block-P4VP 之平均間距(159 nm)。造成 micelle 間距變化

的主因為 DT-Ag 奈米粒子對於 PS 之不同重量百分比所產生之貢獻：當重

量百分比依序為 0.8、1.2、1.4，其所對應之 micelle 平均間距為 220、241、

286 nm，顯示若 DT-Ag 奈米粒子所混入的量越多，micelle 之平均間距會增

加。由 Fig. 4-17 (DT-Ag0.8@PS)-block-(Py-Pt1.0@P4VP) micelle 薄膜之橫截面

TEM 圖證實，DT-Ag 奈米粒子是均勻分散於 micelle 薄膜中，若其無法進入

PS 相，則應吸附於 Si-wafer 表面，而非均勻分散於 micelle 薄膜，由此得知，

DT-Ag 奈米粒子確實進入 PS 相導致 micelle 平均間距產生變化。 

    此外，GI-SAXS 分析圖形於 higher-qx區域(Fig. 4-16(a)，qx＝0.115Å-1)

表示 DT-Ag 奈米粒子之排列，其平均間距為 5.5 nm，小於其平均粒徑(約

6.3 nm，Ag 奈米粒子 core 之直徑為 3.9 nm，DT-ligand shell 厚度為 1.2 nm)，

此結果說明 DT-Ag 奈米粒子叉合於 PS 相並形成 liquid-like 排列之小團簇。 



 

 71 

 
 

(a)

qx (Å-1)

qx (Å-1)

qx

qz

(a)(a)

qx (Å-1)

qx (Å-1)

qx

qz

(b)

qx (Å-1)

qx (Å-1)

qx (Å-1)0.001 0.01 0.1

In
te

ns
ity

10-2

10-1

100

101

102

103

104

105

106

PS-b-P4VP
( DT-Ag0.4@PS)-b-(Py-Pt@P4VP)
(DT-Ag0.8@PS)-b-(Py-Pt@P4VP)
(DT-Ag1.2@PS)-b-(Py-Pt@P4VP)
(DT-Ag1.4@PS)-b-(Py-Pt@P4VP)

(c)

 

Fig. 4-13：(a) (DT-Ag0.8@PS)-block-(Py-Pt1.0@P4VP)之 GI-SAXS 分析圖形，

higher-qx區域之 peak 為 0.115Å-1，歸因於 DT-Ag 奈米粒子之貢獻。(b)單純

PS-block-P4VP 之 GI-SAXS 分析圖形。(c) DT-Ag 奈米粒子對於 PS 之不同

重量百分比(0、0.4、0.8、1.2、1.4)所得之 In-plane GI-SAXS 曲線圖，Py-Pt

奈米粒子對於 P4VP 之重量百分比皆為 1.0。 
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Fig. 4-14：(a) (DT- Ag0.8@PS)-block-(Py-Pt1.0@P4VP)micelle 薄膜之橫截面

TEM 圖及(b)其白色區域放大圖。(c) 單純 PS-block-P4VP micelle 薄膜之橫

截面 TEM 圖。 
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4-4 利用 GI-SAXS 分析(TOP-Au@PS)-block-(Py-Ag@P4VP) 

    micelle  

    同樣利用同步輻射之小角度散射來分析 TOP-Au 及 Py-Ag 奈米粒子混

入 PS-block-P4VP micelle 結構。 

    使用 SiO2層為 300 nm 之 wafer，以便其後應用於元件：Fig. 4-9 為其小

角度散射分析之圖形，六個不同試片分別混入不同量之 TOP-Au 奈米粒子

於 PS corona 中，其中 0.4、0.6、0.8、1.0、1.2 分別是對應於 PS corona 之

重量百分比，由圖中可發現，當添加的百分比越高，左右兩邊 high-qx之 peak

會越明顯，表示 TOP-Au 奈米粒子呈現非常均質的排列及分布。Fig. 4-10

為六個不同的試片皆混入相同量之 Py-Ag 奈米粒子於 P4VP core 中(重量百

分比＝1：1)，且分別混入不同量之 TOP-Au 奈米粒子於 PS corona 中，發現

當其百分比提高，兩邊 high-qx 之 peak 也會越明顯。Fig. 4-11 則是單純

TOP-Au 奈米粒子之試片，兩邊 high-qx 之 peak 顯示極為強烈，代表有著極

強烈之超晶格有序排列，且為雙層結構。 

    使用 SiO2原生氧化層為 10 nm 之 wafer 來與上述比較其結構排列有無

不同：Fig. 4-12 為其小角度散射分析之圖形，六個不同試片分別混入不同

量之 TOP-Au 奈米粒子於 PS corona 中，當添加的百分比越高，左右兩邊

high-qx之 peak 會越明顯，表示 SiO2層之厚度對 micelle 結構排列影響極小。

Fig. 4-13 則是單純 TOP-Au 奈米粒子與純 PS-block-P4VP 之試片，顯示前者
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兩邊 high-qx之 peak 極為強烈，代表其形成單層極強烈之超晶格有序排列。 

 
 
 

 

Fig. 4-15：(TOP-Au c @PS)-block-P4VP 之 GI-SAXS 分析圖形，c 為 TOP-Au

奈米粒子對於 PS corona 之重量百分比，c＝0、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2。 
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Fig. 4-16：(TOP-Au c @PS)-block-(Py-Ag1.0@P4VP)之 GI-SAXS 分析圖形， 

c 為 TOP-Au 奈米粒子對於 PS corona 之重量百分比，c＝0、0.4、0.6、0.8、 

1.0、1.2。 

 

 

Fig. 4-17：單純 TOP-Au 奈米粒子之 GI-SAXS 分析圖形 
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Fig. 4-18：(TOP-Au c @PS)-block-P4VP 之 GI-SAXS 分析圖形，c 為 TOP-Au 

奈米粒子對於 PS corona 之重量百分比，c＝0、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2。 

 
 
 

 

Fig. 4-19：TOP-Au 奈米粒子與純 PS-block-P4VP 之 GI-SAXS 分析圖形 
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    In-plane GI-SAXS 曲線圖如 Fig. 4-14，不同試片之 TOP-Au 奈米粒子對

於 PS 之重量百分比分別為 0、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2，Py-Ag 奈米粒子對

於 P4VP 之重量百分比皆為 1.0。由曲線圖可看出 low-qx 的 peak 會隨著

TOP-Au 奈米粒子添加量增加而有往左偏移的現象，表示 micelle 平均間距

會隨著 TOP-Au 奈米粒子添加量增加而增長，也再次證實 TOP-Au 奈米粒子

確實進入 PS 相導致 micelle 平均間距產生變化。 

 
Fig. 4-20：TOP-Au 奈米粒子對於 PS 之不同重量百分比(0、0.4、0.6、0.8、

1.0、1.2)所得之 In-plane GI-SAXS 曲線圖，Py-Ag 奈米粒子對於 P4VP 之重

量百分比皆為 1.0。 
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第五章 結論 

1. 利用一相法取代兩相法，無需添加界面活性劑便可合成 TOP-Ag、

Py-Ag、TOP-Au 奈米粒子，平均粒徑分別為 2.26、2.34、2.08 nm，標

準差分別為 0.23、0.27、0.14 nm，顯示其粒徑分布在一極窄之範圍內，

且發現 TOP-Au 奈米粒子會自身排列形成超晶格之形貌。 

2. 將 Py-Ag 及 TOP-Au 奈米粒子依序混入 PS-block-P4VP micelle，其分別

與 P4VP 及 PS 相產生 dipole-dipole interaction 而選擇性進入其中。當

toluene 揮發時，由於 capillary force interaction，PS 即往 P4VP core 包覆，

且 TOP-Au 奈米粒子於 PS 相中呈現良好的均質分布。 

3. 本實驗室陳家閔學長先前曾合成出(DT-Ag@PS)-block-(Py-Pt@P4VP) 

micelle 結構，並經由 TEM 及 GI-SAXS 分析得到證實。而本實驗利用

不同金屬奈米粒子及 ligand 合成(TOP-Au@PS)-block-(Py-Ag@P4VP) 

micelle，更進一步改善奈米粒子滲入 PS-block-P4VP micelle 之形貌，使

其整體較為均質分布。 
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